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Методом непрерывного взвешивания определены степень (α) и скорость испарения (V) кадмия из бинарных сплавов с 
никелем, медью и серебром (по 2 мас.%) при температурах 400–500 °С и давлениях 13–2660 Па с переходом линии ликви-
дуса из области жидких растворов в область кристаллизации примеси в изотермических условиях. Кривые изменения α 
и V во времени характерны для процессов накопления примесей в остатке и нарастания влияния диффузионного факто-
ра подвода к поверхности испарения более летучего компонента – кадмия. При переходе системой линии ликвидуса на 
кривых V(τ) отмечен характерный излом с понижением величины V, обусловленный сменой механизма процесса испа-
рения. Скорость испарения Cd в двухфазной области сосуществования интерметаллидов кадмия и жидких растворов на 
его основе сопоставима с таковой из гомогенного сплава и приемлема в технологическом процессе.
Ключевые слова: кадмий, никель, сплав, давление пара, скорость испарения, кристаллизация, дистилляция, рафини-
рование.
The continuous weighing technique has been used for determination of cadmium evaporation degree (α) and rate (V) from 
binary alloys with nickel, copper and silver (2 wt.% each) at the temperature of 400–500 °C and the pressure of 13–2660 Pa 
with liquidus line transition from the liquid solution range to the impurity crystallization range under the isothermal conditions. 
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Одним из основных параметров, используемых 
при конструктивном оформлении технологических 
процессов и определяющих качество очистки рафи-
нируемого металла от примесей, является скорость 
испарения, которая, в свою очередь, зависит от мно-
гих технологических факторов, в том числе тем-
пературы и давления. Количество исследований, 
специально посвященных кинетике испарения ме-
таллов в среднем вакууме, ограниченно. В работе [1] 
определена скорость испарения цинка с изменени-
ем условий дистилляции, а в [2] — свинца из сплавов 
с медью и серебром. Авторы [3] приводят скорость 
испарения вольфрама с изменением давления, а в 
[4] исследованы кинетические закономерности ис-
парения ртути при пониженном давлении. В работе 
[5] при изучении процесса испарения таллия из его 
сплавов с кадмием, цинком и свинцом определена 
скорость испарения жидкого элементного таллия в 
интервале t = 700÷1000 °С при р = 13÷4000 Па, пред-
ставленная в виде модифицированной, примени-
тельно к относительно высоким давлениям, форму-
лы Лэнгмюра.
Для кадмия в [6] методом непрерывного взве-
шивания оценена скорость испарения жидкого ме-
The αand V change curves in time are characteristic for the impurity accumulation processes in the residue and the growing 
effect of the diffusion factor of more volatile component – cadmium supply to the evaporation surface. When the system passes 
the liquidus line, the V(τ) curves show a specific kink with V value decrease caused by the evaporation mechanism change. The 
cadmium evaporation rate in the two-phase field of coexistence cadmium intermetallic compound and liquid solutions on its 
basis is comparable to that from homogeneous alloy and it is admissible in the process technology.
Key words: cadmium, nickel, alloy, vapor pressure, evaporation rate, crystallization, distillation, melt finishing.
талла (V, кг·м–2·с–1) в интервале t = 400÷550 °С при 
р = 13÷13300 Па (см. таблицу), аппроксимированная 
термобарической зависимостью
где р, Па — давление; Т, К — температура, что дало 
возможность экстраполировать ее на область более 
высоких температур.
Для теории и практики дистилляционного ра-
финирования кадмия с высоким содержанием ту-
гоплавких по отношению к нему примесей важным 
является знание скорости испарения летучего ком-
понента из сплавов с кристаллизацией твердой фа-
зы в процессе обеднения сплава легколетучим кад-
мием. Такие данные в опубликованной литературе 
отсутствуют. Поэтому целью настоящей работы бы-
ло определение скорости испарения кадмия из его 
сплавов с содержанием по 2 мас.% Ni, Cu и Ag, или 
3,76, 3,48 и 2,09 ат.% соответственно.
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Тигель с навеской сплава подвешивали на пру-
жинные весы, закрепленные на верхней крышке 
реторты с помощью кварцевой нити толщиной до 
0,5 мм. Далее указанной крышкой с тиглем и веса-
ми закрывали реторту. После эвакуации газов до 
определенного давления реторту устанавливали в 
электропечь, предварительно разогретую до тем-
пературы опыта, таким образом, чтобы тигель с 
навеской находился в изотермической зоне, а пру-
жина весов при этом была вне зоны нагрева — в ох-
лаждаемой части реторты. Изменение положения 
тигля (пружинных весов) вследствие испарения 
кадмия контролировали с помощью катетометра. 
При проведении экспериментов на кварцевой ни-
ти наблюдали некоторое количество конденсата в 
виде налета, массой которого в расчетах пренеб-
регали. Время достижения навеской температуры 
опыта устанавливали предварительно — прямым 
измерением при размещении термопары в тигле, 
куда помещался сплав.
Скорость испарения жидкого кадмия, кг·м–2·с–1
t, °С
р, Па
13 133 2670 13300
400
3,45·10–3
3,55·10–3
9,00·10–4
9,10·10–3
–
2,14·10–4
–
7,37·10–5
500
3,65·10–2
3,65·10–2
1,14·10–2
1,12·10–2
2,10·10–3
2,19·10–3
–
7,50·10–4
550
–
9,40·10–2
3,00·10–2
2,90·10–2
–
5,65·10–3
1,50·10–3
1,93·10–3
600
–
2,18·10–1
–
6,73·10–2
–
1,31·10–2
–
8,48·10–3
700
–
9,07·10–1
–
2,80·10–1
–
5,44·10–2
–
1,85·10–2
Примечание.  Числитель – экспериментальные 
данные, знаменатель – расчетные.
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На основании измерений получали зависимость 
количества испарившегося кадмия (m) или степени 
его испарения (α) во времени (τ). Далее, описывая 
зависимость отдельных участков кривой m(α) = f(τ) 
в виде полинома и дифференцируя зависимость ко-
личества испарившегося Cd по времени (dm(dα)/dτ), 
определяли скорость испарения в виде V = f(τ) для 
соответствующего периода времени.
Сплавы готовили плавлением навесок кадмия и 
каждого из металлов в эвакуированных кварцевых 
ампулах при t = 600 оС и выдержке при этой тем-
пературе 3 ч с последующим закаливанием в воду. 
Кварцевые ампулы с расплавом во время выдержки 
периодически (3—4 раза) перемешивали встряхива-
нием, что дополнительно обеспечивало равномер-
ность распределения металлов в кадмии.
 В качестве объектов исследования использованы 
кадмий, медь и серебро с содержанием 99,99 мас.% 
основного элемента, а также никель — 99,96 мас.%.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Испарение сплава Cd—Ni. Определение степени 
(α) и скорости (V ) испарения кадмия из сплава с 
никелем проведено при температурах t = 400, 450 и 
500 °С и давлениях р = 13 и 133 Па (рис. 1).
Дистилляцию кадмия при t = 400 °С осуществля-
ли в условиях присутствия в жидкой фазе кристаллов 
Ni5Cd21. Кривые изменения α и V во времени харак-
терны для процессов накопления примесей в кубовом 
остатке и нарастания влияния диффузионного фак-
тора подвода к поверхности испарения более летучего 
компонента — кадмия. Это обусловлено тем, что со-
став сплава остается постоянным, соответствующим 
составу линии ликвидуса при этой температуре, а 
также увеличением количества твердой фазы крис-
таллизующегося Ni5Cd21 по мере испарения Cd.
Выявлена корреляция зависимости максималь-
ной скорости испарения Cd из сплава с никелем от 
температуры и давления со скоростью испарения 
чистого кадмия 1,43·10–3 и 3,45·10–3 кг·м–2·с–1 при 
t = 400 °С и р = 13 Па [8]. Величина V от максималь-
ного значения монотонно понижается во времени 
(см. рис. 1, а). Аналогично протекает процесс ис-
парения Cd из сплава при t = 450 °С, однако при 
бóльших значениях Vmax (см. рис. 1, б) — 6,20·10–3 
и 4,81·10–3 кг·м–2·с–1 при р = 13 и 133 Па соответс-
твенно.
При испарении кадмия при t = 500 °С из исход-
ного сплава наблюдался переход системы (рис. 2) из 
гомогенной жидкой области существования спла-
ва Cd + 3,76 ат.% Ni в двухфазную Ni5Cd21 + Ж. Это 
проявилось в изменении кривизны зависимостей 
α(τ) (рис. 3) при переходе линии ликвидуса, что под-
тверждается следующим. В системе Cd—2мас.% Ni в 
процессе испарения при t = 500 °С и р = 13 Па (см. 
кр. 2 на рис. 3, а) отмечен излом кривой α(τ), соот-
ветствующий 61,79 мас.%. Исходя из того, что в 100 г 
сплава содержится 98 г (98 мас.%) кадмия, при до-
пущении только его испарения имеем 98·0,6179 =
= 60,55 г Cd. Получили остаток от дистилляции, где 
Рис. 1. Скорость (сплошные кр. 1, 3, 5) 
и степень (штриховые кр. 2, 4, 6) испарения кадмия 
из сплава с никелем при t = 400 °С (а) и 450 °С (б)
р = 13 Па (1–4) и 133 Па (5, 6)
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2·100/[2 + (98 – 60,55)] = 5,07 мас.%, или 9,28 ат.% Ni. 
Далее, проводя линию, соответствующую концент-
рации никеля в остатке на диаграмме состояния, до 
пересечения с изотермой, получаем точку, принад-
лежащую линии ликвидуса.
Максимальная скорость испарения кадмия из 
сплава Cd—Ni при t = 500 °С, составляющая 2,08·10–2 
кг·м–2·с–1 при р = 13 Па, значительно ниже, чем при 
испарении чистого кадмия (3,65·10–2 кг·м–2·с–1) при 
тех же условиях. На кривых V(τ) и α(τ) проявился ха-
рактерный излом при переходе линии ликвидуса. 
Скорость испарения в начале процесса уменьшалась 
монотонно в соответствии с затруднениями, обус-
ловленными накоплением нелетучего компонента, 
а затем — скачкообразно, по нашему мнению, из-за 
появления на поверхности испарения кристаллов 
твердой фазы Ni5Cd21 и уменьшения физической 
поверхности испарения сплава. А далее она снижа-
лась вследствие накопления количества твердой фа-
зы. Следует отметить, что скорость испарения при 
пересечении линии ликвидуса при малом давлении 
(13 Па) монотонно падает (см. рис. 3, а), в то время 
как при большем (133 Па) — она некоторое время 
практически постоянна с последующим уменьше-
нием (см. рис. 3, б). Последнее, по-видимому, связа-
но с динамическим равновесием диффузии образу-
ющихся кристаллов в глубь расплава и испарением 
Cd из жидкой фазы постоянного состава (внутри 
двухфазной области).
Несмотря на наличие Ni5Cd21, степень испаре-
ния кадмия из сплава достигает к концу дистилля-
ции 95—97 мас.%, что свидетельствует о процессе 
разложения интерметаллического соединения с вы-
делением испаряющегося кадмия и требует допол-
нительного исследования.
Вместе с тем скорость испарения кадмия из 
сплава с никелем ((0,5÷1,5)·10–2 кг·м–2·с–1) остается 
приемлемой для технологии как в гомогенной, так и 
гетерофазной областях.
Испарение сплава Cd—Cu. Определение скорости 
и степени испарения кадмия из сплава с медью про-
ведено при температурах 400, 500 и 610 °С, давлениях 
13, 2670 и 13300 Па.
Из данных, приведенных на рис. 4, следует, 
что максимальная скорость испарения кадмия из 
сплава с медью при t = 500 °С и р = 13 Па, достигая 
3,22·10–2 кг·м–2·с–1, что также ниже, чем при испа-
рении чистого кадмия, закономерно понижается до 
3,75·10–3 кг·м–2·с–1 с увеличением давления до 2670 Па. 
Рис. 2. Фрагмент диаграммы состояния кадмий–никель [6, 7]
Штриховая линия соответствует составу исходного сплава, 
стрелки – его изменению при испарении кадмия из него 
в изотермических условиях
Рис. 3. Скорость (1) и степень (2) испарения кадмия 
из сплава с никелем при t = 500 °С
р = 13 Па (а) и 133 Па (б)
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При испарении Cd при t = 500 °С наблюдался 
переход системы из гомогенной жидкой области 
существования сплава Cd + 3,48 ат.% Cu в двухфаз-
ную Cu2Cd3 + Ж (рис. 5). Это проявилось в измене-
нии кривизны зависимостей степени испарения во 
времени при переходе линии ликвидуса. Подтверж-
дением тому материальный расчет. При t = 500 °С и 
р = 13 Па излом кривой α(τ) на рис. 4, а соответс-
твует степени отгонки кадмия 85,8 мас.%. То есть, 
исходя из рассуждений применительно к рассмот-
ренной выше композиции Cd—Ni, получен сплав, в 
котором содержится 12,57 мас.%, или 20,29 ат.% Cu. 
При проведении линии, соответствующей концен-
трации меди в остатке, до пересечения с изотермой, 
получена точка на ликвидусе диаграммы состояния 
(см. рис. 5).
При достижении границы существования жид-
кой фазы, по мере обогащения металлического рас-
твора медью, наблюдается излом на кривых V(τ) и 
α(τ), что свидетельствует о фазовом превращении в 
сплаве. Конечная величина α аналогична таковой 
для системы Cd—Ni и свидетельствует об испарении 
кадмия из Cu2Cd3.
Скорость испарения кадмия, как и в предыду-
щем случае, понижается с накоплением меди в ос-
татке от дистилляции и скачкообразно уменьшает-
ся при переходе линии ликвидуса. При испарении 
Cd из сплава Cd—Cu при t = 610 °С и р = 13,3 кПа 
(см. рис. 4, в) система, минуя область сосуществова-
Рис. 4. Скорость (1) и степень (2) испарения кадмия 
из сплава с медью при t = 500 °С (а, б) и 610 °С (в)
р = 13 (а), 2670 (б) и 13300 (в) Па
Рис. 5. Фрагмент диаграммы состояния кадмий–медь
Штриховая линия соответствует составу исходного сплава, 
стрелки – его изменению при испарении кадмия из него 
в изотермических условиях
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ния Cu2Cd3 + Ж, которая остается ниже изотермы, 
должна попасть в двухфазную область Ж + Cu2Cd. 
Однако видно, что при большой степени дистилля-
ции кадмия из сплава (малом его остаточном содер-
жании в остатке от дистилляции) переход границы 
ликвидуса (характерный изгиб) в этом случае от-
сутствует.
Вместе с тем в результате проведенных экспери-
ментов можно констатировать, что скорость испаре-
ния кадмия из сплавов с медью остается приемле-
мой для технологического процесса при указанных 
температурах и высоком давлении.
Испарение сплава Cd—Ag. Определение скорости 
испарения кадмия из сплава с серебром проведено 
при t = 400 и 500 °С, р = 13 и 133 Па. Кривые изме-
нения степени и скорости испарения сплава при t =
= 400 °С во времени характерны для процессов на-
копления примесей в кубовом остатке с изменением 
кривизны линий при переходе через линию ликви-
дуса и попадании системы в двухфазную область 
AgCd3 + Ж. Скорость испарения Cd при t = 500 °С (рис. 6) 
аналогична таковой для сплавов кадмия с никелем и 
медью. При расчете состава сплава, соответствующе-
го излому на кривой V(τ), в отличие от сплавов кадмия 
с никелем и медью, отмечено расхождение +1,5 ат.% 
Сd с линией ликвидуса диаграммы состояния при 
t = 400 °С и +3 ат.% Cd при 500 °С (рис. 7). Мы склонны 
считать это ошибкой, внесенной при увеличении ри-
сунка диаграммы состояния малого масштаба.
Скорость испарения кадмия от максимальной 
(1,27·10–2 кг·м–2·с–1 при р = 13 Па и 1,05·10–2 кг·м–2·с–1 
при 133 Па) понижается с накоплением серебра в ос-
татке от дистилляции и скачкообразно уменьшается 
при переходе линии ликвидуса на диаграмме состо-
яния (см. рис. 7).
Механизм процесса испарения и причины на-
блюдаемых изменений очевидно одинаковы с тако-
выми для сплавов Cd—Ni и Cd—Cu.
Здесь также можно отметить, что скорость ис-
парения кадмия из сплавов с серебром остается 
приемлемой для технологического процесса при 
указанных температурах, высоком давлении и крис-
таллизации интерметаллического соединения се-
ребра из раствора.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Определенные в результате исследования кри-
вые изменения степени и скорости испарения спла-
ва с кадмием во времени характерны для процессов 
накопления примесей в кубовом остатке и нараста-
ния влияния диффузионного фактора подвода к по-
верхности испарения более летучего компонента — 
кадмия. При переходе системы линии ликвидуса, 
вследствие испарения Cd из гомогенного состояния 
в область сосуществования жидкой фазы и кристал-
лов интерметаллического соединения, установлено 
Рис. 7. Фрагмент диаграммы состояния кадмий–серебро
Штриховая линия соответствует составу исходного сплава, 
стрелки – его изменению при испарении кадмия из него 
в изотермических условиях
Рис. 6. Степень (1, 2) и скорость (3, 4) испарения кадмия 
из сплавов с серебром при t = 500 °С
р = 13 Па (1, 3) и 133 Па (2, 4)
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наличие излома на кривых V(τ) и α(τ) при переходе 
фазовой границы, обусловленного сменой механиз-
ма испарения Cd. Это может быть использовано для 
определения линии ликвидуса [9] в подобных систе-
мах в изотермических условиях. 
Скорость испарения Cd в двухфазной области 
сосуществования интерметаллидов кадмия и жид-
ких растворов на его основе сопоставима с таковой 
из гомогенного сплава и приемлема в технологичес-
ком процессе.
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Изучена сорбция галлия из щелочных растворов на различных слабо- и сильноосновных анионитах в динамических ус-
ловиях, рассчитаны значения динамической обменной емкости до проскока и полной обменной динамической емкос-
ти. Подобран селективный анионит D-403. Изотерма сорбции галлат-ионов на слабоосновном анионите D-403 описана 
уравнением Лэнгмюра, модифицированным для ионообменного равновесия, определены термодинамические пара-
метры сорбции. Предложен метод оценки формы нахождения галлия в щелочном натриевом растворе. Представлен ряд 
сорбируемости анионов на поверхности твердой фазы анионита D-403.
Ключевые слова: сорбция, галлий, щелочные растворы, анионит D-403, модифицированное уравнение Лэнгмюра, тер-
модинамика сорбции.
Gallium sorption from alkaline solutions over various weak- and strong-basic anion-exchange resins under the dynamic condi-
tions has been studied. The values of dynamic exchange capacity before breakthrough and full dynamic exchange capacity 
have been calculated. D-403 selective anion exchange resin has been selected. The gallate-ion sorption isotherm over D-403 
weak-basic anion-exchange resin is described by Langmuir equation modified for ion-exchange equilibrium and the thermo-
dynamic sorption parameters are determined. A method for determining gallium forms in alkaline solution is proposed. A series 
of anion sorption ability on the solid phase surface of D-403 anion exchange resin is presented. 
Key words: sorption, gallium, alkaline solutions, D-403 anion exchange resin, modified Langmuir equation, sorption thermody-
namics.
